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@ Verfahren zur kontinuiertichen heterogenkatalyUschen Hydrierung von Fatten, Fettsauren und Fettsaurederivaten. 

@ Zur kontinuferilchen heterogenen Hydrferung werden Fet- 
te. Fettsauren und/oder Fettsaurederlvate mit Wasserstoff in 
Gegenwart eines in flQssiger Phase dispergierten heterogenen 
Katalysators in einem rohrffirmigen. Futikorper enthaltenden 
Reaktor. dessen Unge zu seinenrt Durchmesser in einem 
Verhaltnis vonIO : 1 steht, bei Drucken im Bereich von 0.5 bis 
300 bar und Temperaturen im Bereich von 60 bis 260'' C in 
Kontakt gebracht. Dabei beschlckt man den Reaktor mit einer 
geometrisch regelmSBIg angeordneten Packung aus einem 
unter den Reaktionsbedingungen gegenOber den Komponen- 
ten inerten l^ateriai. fuhrt den Wasserstoff im Gteich- Oder 
Gegenstrom zu dem Fettsauresubstrat, stetit die Gasgeschwin- 
digkeit auf einen Bereich von 0,5 bis 30 cm/sec, bezogen auf 
den Qesamtquerschnttt des Reaktors, ein und dosiert den in 
geringen Mengen des ieweiligen Reaktionsproduktes suspen- 
dierten, auf einem unldsfichen Trager fixierten Obergangsme- 
talikatalysator dem Substrat schon vor Eintritt In den Reaktor 
zu. 
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Beschrelbung 

Verfahren zur kontinuieriichen heterogenkatalytischen Hydriemng von Fetten, Fettsauren und 

Fettsaurederivaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuieriichen Hydrierung von Fetten, Fettsauren und 
5 Fettsaurederivaten mit Wasserstoff in Gegenwart eines heterogenen Katalysators. 

Verfahren zur hydrierenden Hartung von ungesattigten Fetten, Fettsauren und FettsSurederivaten sind aus 
dem Stand der Technik bekannt. Ubiicherweise werden die ungesattigten Verbtndungen bzw. Gemische bei 
einem Druck von 0.3 bis 30 bar und Temperaturen von 50 bis 250° C unmtttetbar mit Wasserstoff umgesetzt 
wobei man heterogene Katalysatoren In Form von auf einen festen. unloslichen Trager aufgebrachten 

10 Edelmetalfen bzw. Edelmetallverbindungen verwendet. Bevorzugtes Obergangsmstall ist Nickel. 

Umltierender Faktor der Reaktionsgeschwindlgkeft zu Anfang der Hydrier-ZHartungsreaktion ist in der 
Rege! der Wasserstofftransport auf der Gasphase uber die Phasengrenze an die Oberflache des heterogenen 
Katalysators. Bei hohen Hydriertemperaturen kommt auch der Adsorption des Wasserstoffs an den 
heterogenen Katalysator eine entscheidende RoIIe zu. Daher hat es sich im Stand der Technik als sinnvoll 

15 herausgestellt, die Reaktion bei einer fur jeden Katalysator und das jeweilige Substrat experimentell zu 
ermittelnden optimaien Reaktionstemperatur durchzufuhren. 

Der Adsorption des Wasserstoffs an den Katalysator liegt ein Adsorptlonsglelchgewicht zugrunde. das 
durch Druckerhohung in Richtung auf eine bessere Ha-Adsorption verschoben werden kann. Dies bring eine 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkert der Hydrierreaktion mit sich. Die Obtiche Desaktivierung des 

20 Katalysators durch im Reaktionsgemisch anwesende Katalysatorgifte kann zumindest teilwelse durch 
Druckerhohung kompensiert werden. 

Abgesehen von in Autoklaven durchgefQhrten diskontinuierlichen Hydrierverfahren. in denen der 
Katalysator Im fiussigen Reaktionsgemisch disperglert vorlag ("Dead-End-Verfahren"). sind aus dem Stand 
der Technik kontinuierliche Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Fetten und ihren Derivaten in 

25 Gegenwart heterogener Katalysatoren bekannt. In denen der Katalysator Im fiussigen Reaktionsgemisch 
disperglert ist, wobei in einem sogenannten "Biasensaulenreaktor" das flussige Substrat von den Gasblasen 
durchstromt oder in einem sogenannten 'Strahldusenreaktor' das flussige Substrat in den Hydrierwasserstoff 
enthaltenden Gasraum mittels Dusen eingestrahit wird. In den genannten Verfahren, wie auch im 
kontinuieriichen Hydrierverfahren unter Verwendung eines Gleichstrom-Festbettreaktors, die alle im 

30 groBtechnlschen Betrieb zum Einsatz kommen. wird gefordert, daB zwrschen flussiger und fester Phase eine 
moglichst groBe Phasengrenzflache geschaffen wird. die eine gleichmiSlge Verteilung des Hydriergases 
zwischen Feststoff- und FIQssigkeitsphase ermoglicht. Aus verfahrenstechnlschen GrQnden wird weiterhin 
eine fsotherme Temperaturfuhrung gefordert. Zudem sind aus okonomischen Grunden hohe Raum-Zeit-Aus- 
beuten angestrebt. Die genannten Kriterien werden aber durch die obigen Verfahren ausnahmslos nur 

35 teilweise erfQIlt. Dabel k5nnen die groBe Phasengrenzflache und eine gleichmaBlge Verteilung des 
Reaktions gases zwischen fester und flussiger Phase am ehesten durch einen entsprechend konzipierten 
heterogenen Katalysator sowie durch Einsatz von Begasungsruhrem oderahnlichen Gas-Flussigkeits-Umwal- 
zungsvorrichtungen realisiert werden. Hingegen ist eine definlerte Fuhrung der Reaktionstemperatur bei 
steigenden Volumina der Reaktionsbehalter mit vergleichsweise geringer fur den Warmeaustausch nutzbarer 

40 Flache nur schwer mdgllch. Ein vollstandiger Umsatz vom ungeharteten Substrat zum geharteten Produkt ist 
aufgnjnd der Ruckvermischung im batch-Betrieb nur bei langen Reaktionszeiten moglich. was zu einer 
schlechten Raum-Zeit-Ausbeute fuhrt. Im kontinuieriichen Hydrierbetrieb sind mit den genannten Verfahren 
nur niedrige Raum-Zeit-Ausbeuten zu erreichen. 
Aus Chemical Abstracts 87. 199 383b ist die Hydrierung nativer die In Stahlrohren bei 180 bis 220''C und 

45 einem Wasserstoffdruck von 2 bis 50 atm In Gegenwart eines Nickelkatalysators bekannt. wobei als Fullkorper 
des Reakfionsrohres Raschig-Ringe verwendet werden. Dieses Verfahren fuhrt zu fur technische 
Erfordemisse brauchbaren Hydrierergebnissen. wenn Fette und Ole mit hohen Jodzahlen. also einem hohen 
Grad an Ungesattigt heit, venvendet werden. Schtechtere Ergebnisse, die das Verfahren fur den 
groBtechnischen Einsatz unbrauchbar machen, werden bei Fetten bzw. Oien mit niedriger Jodzahl erzielt. 

50 Zudem weist das Verfahren - bedingt durch die Natur der Fullkorper - den fur den groBtechnischen Einsatz 
wesentlicheren Nachteil auf, dafl aufgrund der unregelmaBigen Anordnung der Raschig-Ringe im 
Reaktionsrohr ein vergleichsweise groBer "holdup" des Substrats im Reaktionsrohr bewirkt wird, der zu einer 
ungleichmaBigen Verweilzeit des Substrats bzw. des Reaktionsgases Im Reaktionsrohr fuhrt. Dies hat 
zwangslaufig eine Emiedrigung der Raum-Zelt-Ausbeuten zur Folge. 

55 Zudem wird es immer wieder beobachtet, da6 der im Substrat dispergierte Katalysator im Inneren der 
Raschig-Ringe sedimentiert und sich dadurch insbesondere die Ringe, deren Langsachse im rechten WInkel 
zur Str5mung des Substrats bzw. des Reaktionsgases liegt, sukzessive zusetzen. Dadurch steht nicht mehr 
der gesamte Stromungsquerschnitt des Reaktionsrohres fur die Hydrierreaktion zur Verfugung. so daB 
eben^ls eine drastische Vermlnderung der Raum-Zelt-Ausbeuten. verbunden mit einem sukzesslven 

60 Zufahren des Katalysatorbetts, resultlert. Das genannte, in C. A. referierte Verfahren eignet sich daher nicht fur 
den groBtechnischen Einsatz, im Hinblick auf die Forderung einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute. 

Als ein weiterer Nachteil von aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren Ist es anzusehen, daB die in 
ihnen verwendeten Reaktionsbehaiter, meist Reaktlonsrohre. Fullungen aus Fullkdrpem zur VegroBerung der 
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Oberflache oder eingebaute Packungen enthalten, die zwar einen regelmaBigen Stromungsverlauf der durch 
sie gefuhrten Substrate bzw. Reaktionsgase ermoglichen, andererseits aber eine Verweildauer von 
Substraten und Gas erzwingen, die zu kurz ist. um hohe Umsatze bzw. hohe Raum-Zeit-Ausbeuten zu 
ermoglichen. 

Aufgabe der Erfindung war es, die genannten Nachteile der Verfahren zur Hydrierung von Fetten und deren 5 
Derivaten zu beseitigen und ein kontinuierliches Verfahren zur Fetthartung zur Verfugung zu stelien. in dem im 
Rohrreaktor eine glelche Stromungsgeschwindigkeit uber den ganzen Stromungsquerschnitt sichergestellt 
warden kann. Zudem soilte das erfindungsgemaBe Verfahren mil Futlkorpern bzw. Packungen im Rohrreaktor 
arbelten. die eine Sedimentation des Katalysators In der Fullkorperpackung aufgrund der Fullkorpergeometrie 
gar nicht erst ermoglichen und dadurch ein "Zufahren* des Katalysatorbetts von vomherein verhlndert wird. 10 
Das erfindungsgemaBe Verfahren sollte sowohl fur die Hartung von Rohfettsauren als auch von destlllierten 
Fettsauren geeignet sein und zudem aufgrund der definierten Verweiizeit des Substrata im Reaktor die 
Mogllchkeit schaffen. auch bestlmmte, nicht voll durchgehartete Produkte zu erhalten. Dabel war eine hohe 
Raum-Zeit-Ausbeute sicherzustellen. Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, daB In einem Verfahren 
zur kontinuierllchen Hydrierung von Fetten oder deren Derivaten In einem Reaktlonsrohr bei vorgegebenen 15 
Stromungsverhaltnissen der gasformigen und derflussigen Phase die Verfahrensbedingungen, Insbesondere 
die Einsteiiung der Phasengrenzfiache und der Reaktlonstemperatur, optimal gestaltet werden konnen 
und • bedlngt durch den geometrischen Aufbau der Fulikorper im Reaktor - durch geringe Ruckvermischung 
in der flussigen Phase hohe Umsatze und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht werden konnen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierllchen, heterogenen Hydrierung von Fetten, Fettsiuren 20 
und/oder Fettsaurederlvaten mit Wasserstoff in Gegenwart eines in flQsslger Phase disperglerten 
heterogenen Katalysators in einem rohrfdnmigen, FQIIkdrper enthaltenden Reaktor. dessen Lange zu selnem 
Durchmesser in einem Verhaltnis 10:1 steht, bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 300 bar und Temperaturen Im 
Bereich von 60 bis 260° C durch In-Kontakt-bringen der Reaktlonskomponenten, das dadurch gekennzeichnet 
Ist. daB man den Reaktor mit einer geometrisch regelmSBIg angeordneten Packung aus einem unter den 25 
Reaktlonsbedingungen gegenuber den Komponenten inerten Material beschickt, den Wasserstoff im Glelch- 
oder Gegenstrom zu dem Fettsauresubstrat fiihrt, die Gasgeschwindigkeit auf einen Bereich von 0,5 bis 30 
cm/sec, bezogen auf den Gesamtquerschnitt des Reaktors, einstellt und den In geringen Mengen des 
jeweillgen Reaktionsproduktes suspendlerten, auf einem unlosilchen Trager fixierten Ubergangsmetallkataly- 
sator dem Substrat schon vor EIntritt in den Reaktor zudosiert. 30 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen Fette, Fettsauren und Fettsaurederivate naturiicher Oder 
synthetischer Herkunft kontinuieriich hydriert werden. Bevorzugt werden fur die Hydrierung Substrate 
eingesetzt, die naturiicher Herkunft slnd. Als solche kommen beispielswelse Sojadl. Sonnenblumendl. 
ErdnuBol, Kokosdl oder andere Ole bzw. Fette naturiicher Herkunft sowie die daraus durch Spattung 
gewonnenen Fettsauren und/oder Fettsaurederivate, wie beispielswelse Fettsauren mit 8 bis 22 OAtomen. in 35 
Frage. !m Zuge der Hydrierung werden die in diesen Festtsauren bzw. Fetten vorhandenen Doppeibindungen 
In den Alkylresten mehr oder weniger vollstandig hydriert und dadurch die Hartung bewirtrt. 

Als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur kontinuieriichen Hydrierung ungesattlgter Fette 
bzw. Fettsauren konnen alle fur derartige Hydrierreaktionen geeigneten Katalysatoren venvendet werden. 
Derartige Katalysatoren enthalten in der Regel ein oder mehrere Ubergangsmetalle bzw. Verblndungen eines 40 
Oder mehrerer Ubergangsmetalle in einer fur die Hydrierung geeigneten Form. Bevorzugt werden fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren Katalysatoren, die ein oder mehrere Metalle aus der achten Nebengruppe des 
Periodensystems der Eiemente oder eine oder mehrere ihrer Verblndungen enthalten. Besonders bewahrt 
haben sich die Metalle Eisen. Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium. Nickel, Palladium und Platin 
sowie Verblndungen dieser Metalle. Aus wirtschaftlichen Grunden sowie wegen seiner besonderen Efftzienz 45 
wird Nickel bzw. eine oder mehrere seiner Verbindungen als Katalysator fQr die Hydrierung von Fetten, 
Fettsauren und/oder Fettsaurederivaten gemaB der Erfindung verwendet. 

Der verwendete Katalysator wird fur den Einsatz in der Hydrierung auf einen handelsublichen unlosilchen 
Trager aufgetragen. Als Trager konnen die verschiedensten. fur diesen Zweck an sich bekannten, loslichen 
Substrate verwendet werden. Beispielswelse sind Slllkate als Trager besonders gut geeignet. Erfindungsge- 50 
maB wird ein Natrium-Aluminlum-Silikat-Trager mit Vortell verwendet, der eine speziflsche Oberflache von 
ungefahr 80 bis 100 m2/g aufweist. Auf der Oberflache eines derartigen Tragers wird Nickel, z.B. aus einer 
Nickel(ii)surfatt6sung mit Natriumcarbonat, gefallt und die so gebildete Fallung einer Reduktion mit 
Wasserstoff unterworfen. 

Zum Einsatz In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur kontinuieriichen heterogenen Hydrierung von Fetten 55 
Oder Fettsauren wird der jeweilige Katalysator in geringen Mengen eines geharteten Fettes, d.h. in geringen 
Mengen des jeweillgen Reaktionsproduktes. suspendiert. Diese Katalysatorsuspension wird dann. wie welter 
unten beschrleben, dem zu hydrierenden Substrat schon vor Eintritt In den Reaktor zudosiert. 

Als Reaktionsbehalter fQr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen im Prinzlp alle fQr derartige 
Hydrierreaktionen unter Druck geeigneten Reaktoren In Frage. Besonders bewahrt haben sich rohrformlge 60 
Reaktoren, die aus einem unter den Reaktlonsbedingungen inerten Material, beispielswelse rostfrelem Stahl 
(DIN 1.4571 Oder U.S. Standard 316 Ti), bestehen. Eine wesentliche Anforderung an die Geometrie des 
Reaktorinnenraumes 1st, daB das Verhaltnis der Reaktorlange zum Reaktordurchmesser groBer oder gleich 10 
: 1 ist, daB also gewahrleistet Ist, daB den Reaktlonskomponenten eine ausrelchende Weglange zur Verfugung 
steht. auf der $le miteinander reagieren konnen. Dies ist bei Reaktoren mit einem UD-Verhaltnis kleiner 10:1 65 
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nicht gewahrteistet. 

ErfindungsgemaB wird der Innenraum des Reaktors mit einer geometrisch regelmaBig angeordneten 
Packung aus einem unter den Reaktionsbedingungen gegenuber den Reaktlonskomponenten inerten 
Material beschickt. Diese Packung soli zu einer deutlichen VergroBerung der Grenzflache zwfschen der 
5 flusslgen und der gasformigen Phase beitragen. Mit dem Ziel, moglichst gleichmaBige Produktstrome zu 
erhalten. werden hier Packungen angestrebt. die in ihrer dreidimenslonalen Anordnung ein HochstmaB an 
RegelmaSigkeit gewahrlelsten. 

Schuttmengen aus kugelf5nnigen Fullkorpem kommen diesem Ziel am nSchsten. Daher werden 
FQIIkdrperpackungen aus Kugein, vorzugsweise solchen mit einem Durchmesser im Bereich von 1 bis 10 mm, 
10 insbesondere im Bereicli von 3 bis 6 mm fur die Zwecke der Erfindung bevorzugt. 

Die gestellten Anforderungen werden aber auch von regernrw^ig angeordneten Drahtgeweben und 
handelsublichen statischen Mischelementen aus Blech erfullt. Geeignet sind hier beispielsweise Einbaukorper 
aus gewellten und vielfach abgeknickten. sich kreuzenden Streckmetallbandem. wie sie als Fullungen fur 
Rektifikations- und Absorptionskolonnen bekannt sind. Als Reaktorpackungen konnen beispielsweise die im 
75 Prospekt VT 2002/d (Mai 1977) der Fa. Sulzer AG, Wintherthur. Schweiz, dargestellten Formkorper (Mellapak* 
250 Y) Verwendung finden. Bezuglich weiterer Einzelhelten wird verwiesen auf Chem. Ind. Tech. 51 (1979), 
Nr. 12, 1151-1158. insbesondere Seiten 1154-1155. 

Die im Reaktor angeordneten Packungen haben die Funktion, die Phasengrenzflache drastisch zu 
vergrdBem und eine gleichmaBige Verteilung des Hydriergasstromes auf die Oberflache des zu hydrierenden 
20 Substrates zu bewi'rken. 

Das Material derartiger Packungen muB inert gegenuber den beteiligten Reaktionspartnem unter den 
anwendeten Reaktionsbedingungen sein. Als Materiallen kommen beispielsweise QIas, Keramik oder auch 
Metalle in Frage, wobei auch andere Materiallen verwendet werden konnen, solange sichergestellt ist. daB sie 
den Hydriervorgang nicht storend beeiflussen. Bevorzugt werden kugelformlge Fullkorper aus Glas 
2S verwendet. 

Die VergroBerung der Phasengrenzflache ist naturgemaB von der Oberflachenausdehnung der vorhande- 
nen Packung, bei einer Kugel-Packung vom Durchmesser der verwendeten Kugein abhangig. So vermogen 
beispielsweise Kugein mit einem Durchmesser von ca. 6 mm eine spezifische Phasengrenzflache von 620 
m2/m3 einzustellen. Bei dichter Fullung des Reaktorinnenraums ergibt sich dabei ein relatives Zwischenkom- 

30 volumen, d.h. ein Volumen. das fur die Gas- und Flusslgkeitsstromung unmittelbar zur Verfugung steht, von 
0.19 (19 o/o). FQr Kugein mit einem Durchmesser von ca. 3 mm ergibt sich eine spezifische Phasengrenzflache 
von 1750 m^/m^. und das relative Zwischenkomvotumen liegt bei 0.38 (38 ^o). Die Reaktionsbedingungen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zur kontinuierllchen heterogenen Hydrierung von Fetten. Fettsauren und/oder 
Fettsaurederivaten mit Wasserstoff liegt im wesentiichen In dem Bereich. der fur derartige Reaktionen an sich 

35 aus dem Stand der Technik bekannt Ist. Dabei konnen sich die Wasserstoffdrucke im Bereich von 0,5 bis 300 
bar und die Reaktionstemperaturen im Bereich von 60 bis 260° C bewegen. 

ErfindungsgemaB Ist es mogfich. das Hydriergas (Wasserstoff) im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu dem 
Fettsauresubstrat zu fuhren. Die bedeutet. daB entweder der Wasserstoff zusammen mit zu hydrierendem Sub 
strat am Kopf des Reaktors aufgegeben wird und mit diesem durch den Reaktorinnenraum uber die Fullkorper 

40 stromt. Im kontinuieriichen Reaktorbetrieb laBt sich dabei ein sogenannter "Plug-Flow" erzielen. der dazu 
fuhrt, daB alle Substratmolekule im wesentiichen eine gleiche Verweilzeit im Reaktor haben. Dies fuhrt zu 
hohen Umsatzen und damit auch zu den erstrebten hohen Raum-Zeit-Ausbeuten. Es ist jedoch auch mdglich. 
das Hydriergas (Wasserstoff) im Gegenstrom zum unges§ttlgten Substrat zu fQhren, so daB der Wasserstoff 
dem vom Kopf des Reaktors herabstrdmenden Substrat entgegenstr5mt. Diese Verfahrensweise ist jedoch 

45 nur dann vorteilhaft anwendbar. wenn der Wasserstoffstrom nicht zu einem Stau des herabrieselnden 
Substrats im Reaktor fQhrt. Dies wurde zu einer Ruckvermischung mit den oben beschriebenen. im Hinbftck 
auf die Raum-Zeit-Ausbeuten negativen Konsequenzen fuhren. In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird der 
Gleichstrom von Wasserstoff und Fettsauresubstrat bevorzugt. 
Die Geschwindigkeit des Hydriergases wird erfindungsgemaB auf einen Bereich von 0,5 bis 30 cm/sec. 

50 bevorzugt auf einen Bereich von 5 bis 20 cm/sec eingestellt und ist dabei bezogen auf den Gesamtquerschnitt 
des Reaktors. Naturiich ergibt sich dabei. daB die im Reaktor gemessenen. auf die Verhaltnisse im 
Zwischenkornberelch bezogenen Gasgeschwindigkeiten deutlich hoher sind, da hierber - in Abhangigkeit von 
Druck. Temperatur und Schuttung der Glaskugel-Packung - dem freien GasfluB die Fullkorper als Hindemis 
entgegengesetzt werden. Beispielsweise lessen sich bei Verfahrensdrucken im Bereich von 50 bis 250 bar die 

55 Gasdurchsatze im Bereich von 1 bis 6 Nm^/h variieren. 

Unter diesen Bedingungen konnen die Gasgeschwindigkeiten im Zwischenkom Werte zwischen I.S.und 
150 cm/sec errelchen. 

Die Einstellung der Gasgeschwindigkeit unteriiegt der bestimmenden Forderung, daB sie oberhalb des 
Mindestwertes iiegen muB, bei dem eine vollstandige Hydriemng des einen bestimmten Reaktorquerschnitt 

60 durchstromenden Substrats noch mdglich Ist. Da die bei der Hydrierreaktion freiwerdende Reaktionswarme 
jedoch auch uber das Substrat und das uberschussige Reaktionsgas abgefuhrt wird. liegt die Gasgeschwin- 
digkeit mit Vorteil oberhalb dieses Mindestwertes. In diesem Faile wird das abstromende Reaktionsgas, das 
nicht fur die Hydrierung des Substrats verbraucht wurde, uber entsprechende, unter naher beschriebene 
Anlagenteile zum Reaktoreintritt zuruckgefuhrt, wobei der chemische H2-Verbrauch durch Zusatz von 

65 frischem Wasserstoff ausgeglrchen wird. Auf diese Welse wird eine okonomische Verwendung des 
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gasformigen Reaktionspartners sichergestelit. 

Der detalllierte Verfahrensablauf wird anhand des in Fig. 1 gezeigten FlieBschemas naher erlautert. Der 
flussige Rohstoff - Ol. Fettsaure oder Fettsau rede rivat - wird aus dem Behalter (1) mit der Dosierpumpe (2) 
uber den Warmetauscher (3) In den rohrformigen Reaktor (4) gepumpt. Aus dem Ruhrbehalter (5) wird 
gleichzeitig mit der Pumpe (6) ebenfalls uber den Warmetauscher (3) die Suspension des auf einen 5 
unlosllclien Trager aufgebrachten Katalysators in gehartetem Fett zudosiert. Am Reaktoreingang wird bel (7) 
im Gleichstrom mit der flusslgen Phase vorgehefzter Wasserstoff zugefuhrt. FIQsslge und gasfdrmige Phase 
durchlaufen den Reaktor (4) im Gleichstrom. wobei der fur sine vollstandige Hydrierung erforderllche Druck Im 
Bereich von 0,5 bis 300 bar aufrechterhalten wird. Die Temperierung des Reaktors (4) auf die erforderliche 
Reaktionstemperatur im Bereich von 60 bis 260" C erfolgt indirekt mit einem Warmetrager uber den io 
ReaktormanteL Am Reaktorausgang (8) durchlaufl der Produktstrom den Warmeaustauscher (9) zur 
indirekten Vorheizung des im Krelslauf gefuhren Reaktionsgases und gelangt dann in den Gas-Flussig-Ab- 
scheider (10). Von dort wird der Wasserstoff uber den Kreisgaskompressor (11) und den Warmeaustauscher 
(9) zum Reaktoreingang (7) zuruckgefuhrt. Dabei wird der chemische Hz-Verbrauch durch Zusatz von 
frischem Wasserstoff ausgeglichen. Das flussige, gehartete Reaktionsprodukt - Fett. Fettsaure Oder 15 
Fettsaurederivat - gelangt uber das Entspannungsventil (12) in den Entspannungsbehalter (13). Von dort kann 
es zur WeiterfQhrung, zum Transport oder zur Lagerung entnommen werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur kontinuieriichen kataiytischen Hydrierung von Fetten. Fettsiuren und 
Fettsaurederivaten zeigt gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren den wesentlichen 
Vorteil. daB durch optimale EInstellung der Reaktionsbedlngungen - Hydrlertemperatur. H2-Partiaidruck und 20 
Durchsatz an Hydrlergas - die Raum-Zeit-Ausbeute der Hydrierreaktion deutlich erhoht werden kann. Dies 
wird ebenfalls dadurch errelcht. daB die spezifische Phasengrenzflache der gasformigen und flQsslgen Phase 
durch Verwendung kugelformiger Fullkorper im Rohrreaktor drastisch erhoht wurde und dadurch eine 
gleichm^igere Verteilung des Hydriergases zwischen den beiden Phasen errelcht werden kann. Zudem 1st 
wegen der Abfuhr der Reaktionswarme uber die beteiligten Reaktlonspartner und uber eine definierte 25 
Verweilzeit des Substrats im Reaktionsraum eine wesentlich bessere Steuerung der Reaktion moglich. Im 
Gegensatz zu aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wird damit auch erreicht, daB 
Reaktionsprodukte eines bestimmten Hartungsgrades, der nicht der vollstandigen Hartung entspricht, 
erhaiten werden konnen. Fur bestimmte technische Zwecke sind derartige Gemische aus vollstandig und 
teilweise hydrierten Fetten bzw. Fettsauren sehr enAfunscht. Derartige Produkte konnten nach dem Stand der 30 
Technik nlcht oder nur unter nicht zu vertretendem Verfahrensaufwand erhaiten werden. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele nSher erlautert. 

Der fur die nachfolgend beschriebenen Hydrlerversuche verwendete Reaktor war ein fur derartige Zwecke 
Qblicher Standardreaktor aus Stahl mit einer Lange von 1200 mm und einem Innendurchmesser von 42 mm 
(L/D = 28,6 : 1). 35 

Die Fullkorperpackung bestand altemativ aus Glaskugeln von ca. 3 mm Durchmesser (spezifische 
Phasengrenzflache: 1750 m^/m^, relatives Zwischenkornvolumen E 0.38) oder von ungefahr 6 mm 
Durchmesser (spezifische Phasengrenzflache: 620 m^/m^, E ^ 0,19). 

Als Katalysator wurde ein handelsublicher Nickel-Katalysator auf einem Natrium-Aluminium-Silikat-Trager 
(PricatR 99/12; Hersteller: Ruhrchemie AG, Oberhausen) mit einem Nickelgehalt von 22 Gew.-o/o verwendet, 40 
der dadurch hergestellt worden war. daB Nickel(II)sulfat mit Natriumcarbonat auf einem Natrlum-Aluminlum- 
Silicat-TrSger (spezifische Oberflache: ca. 80 bis 100 m^/g) gefallt und die Failung anschlleBend reduziert 
worden war. Der Katalysator wurde in gehartetem Fett (60 0/0) suspendiert. 

Zur Beurteilung der Versuchsergebnisse wurden die Saurezahl (SZ). Verseifungszahl (VZ), Jodzahl (JZ) und 
der Prozentgehalt an Unverselfbarem (UV) analytlsch bestlmmt und die folgenden Parameter berechnet: 45 



JZq - JZ 
Umsatz: U = X 100 (%) 

JZo = Jodzahl der ungeharteten Rohfettsaure. 



Raumgeschwindlgke i t: LHSV = 

60 

LHSV = Liquid Hourly Space Velocity: 
Vfs =" Fettsaureelnsatz In cm^/h und 
Vr = Rieselbettvolumen in cm^. 
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LHSV , U 

Raum-Zel t-Ausbeute: RZA = (l/h) 

5 100 . 



10 Beispiei 1 

Als Ausgangsmaterial diente eine Spaitfettsaure. die nach GC-Analyse folgende Zusammensetzung hatte 
(Kettenlange und Gewichtsprozent) : 

Gesattlgt: Cio 0.2; C12 0.1 : C14 2,3; C15 0,6; Cie 22,7; C17 2.3; Cie 19.0; C20 0.7; einfach ungesattigt: C14 0.7; 
C16 3,4; C18 40.8; C20 0.9; zweifach ungesattigt: Cis 5,8; dreifach ungesattigt: Cie 0.5. Die Spaitfettsaure hatte 

15 die Kennzahlen: S2 196; VZ 202; JZ 58; UV ca. 1 Gew.-o^. 

Das Ausgangsmaterial wurde in dem oben besciiriebenen Reaktor (Volumen 1500 ml), der mit Glaskugein 
mit ca. 6 mm Durchmesser gefullt war. In Gegenwart des oben beschriebenen Nickelkatalysators 
kontinuleriich bei einem Druck von 250 bar, einer Reaktortemperatur von 220'' C und einer Wasserstoffmenge 
von 4.0 NmVh hydriert. Die Katalysatorkonzentratlon betmg 0,25 <Vb. Bel unterschiedilchen Mengen an 

20 unges§ttfgter Fettsaure wurden Produkte mit unterschiedilchen Kennzahlen, berechnet nach den oben 
angegebenen Gleichungen. erhalten. Die Ergebnisse sind der nachfoigenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabe Mel 

25 



45 



Einsatz 


Produkt 


-Kennzah 1 en 


Umsatz 


LHSV 


RZA 


^FS 


VZ 


UV 


JZ 


% 






ml Ih 














400 


199 




1,3 


97.7 


0,267 


0.261 


500 


200 




1 ,3 


97,7 


0,333 


0.326 


600 


199 


2,6 


1,4 


97,6 


0,400 


0,390 


700 


199 


1 ,9 


1 ,3 


97,7 


0,467 


0,456 


800 


201 




1 ,2 


97,9 


0,533 


0,522 


900 


201 




1 ,3 


97.7 


0,600 


0,586 


1000 


200 




1 ,8 


96.9 


0,667 


0,646 


1100 


200 




6,2 


89,2 


0.733 


0,654 



Verglefchsbelspiel 1 

Als Ausgangsmaterial dtente die in Beispiei 1 beschriebene Spaitfettsaure. 750 kg des Ausgangsmateriais 
wurden in einem Ruhrautoklaven bei 21 5° C und eInem Wasserstoffdruck von 30 bar, In Gegenwart von 2 kg 
suspendlertem Nickeikataiysator. wie oben be schrieben, (0,27 Gew.-<Vb bezogen auf Ausgangsmaterial) 2 h 
55 lang hydriert. Dabei betrug das Reaktlonsvolumen 1,2 m^. 

Das auf diese Weise erhaltene gehartete Fettsauregemisch besaS eine Restjodzahl von 1,0. Der Umsatz 
betrug 98 0/o. Die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) war demnach 0,36 h-\ 

Beispiei 2 

60 Unter identischen Bedingungen wie in Beispiei 1 wurde Spaitfettsaure der in Beispiei 1 beschriebenen 
Zusammensetzung hydriert, wobei die Katalysatorkonzentratlon auf 0,5 Vo verdoppelt wurde. Die Ergebnisse 
sind der nachfoigenden Tabelle 2 zu entnehmen. 



6 



0 230 971 

Tabel le 2 



E 1 nsa 1 2 


Produkt 


-Kennzahl en 




L.I 10 V 


R7A 


FS 


vz 


UV 


JZ 


ft 


1 1 


11 


ml /h 














1 1 00 


202 




1 ,6 


97 2 


0 733 


0 713 


1200 


202 




2,2 


96,2 


0 800 


0 7 fi Q 


1300 


201 




1 ,7 


97,1 


0,867 


0,841 


1400 


200 




2,3 


96,0 


0,933 


0,896 


1500 


202 




2,2 


96,2 


1 ,000 


0,962 


1600 






2,7 


95,3 


1 ,067 


1 ,027 


1700 






2,9 


94,9 


1 ,133 


1,076 


1800 






3.0 


94,8 


1 ,200 


1 ,138 


1900 






3,0 


94,8 


1 ,266 


1 ,201 



5 



10 



15 



20 



30 

Ergebnis: 

Durch Verdopplung der Einsatzmenge an Katalysator gegenuber Beispiel 1 konnte unter ansonsten 
glelchen Bedlngungen die Raum-Zeit-Ausbeute verdoppelt warden. Ein Vergleich der Ergebnisse von 
Beispiel 1 und Beispiel 2 zeigt. daB die Raum-Zelt-Ausbeute direl<t proportional zur Einsatzmenge an 35 
Katalysator ist. 

Beispiel 3 

In zu Beispiel 1 anaioger Weise wurde Spaltfettsaure der in Beispiel 1 genannten Zusammensetzung unter 
variablen Bedingungen in einem Real<torrohr von 1400 ml Volumen hydriert, wobei die spezifische Oberflache 40 
durch VenA^endung von Glaskugein mit einem Durclimesser von ca. 3 mm gegenuber den Beispielen 1 und 2 
deutllch erhoht war. Die Katalysatorkonzent ration betrug in alien Fallen 0,5 <Vb; die Reaktionstemperatur lag 
bei 260**C; der Einsatz an Fettsaure (Vfs) betrug 1900 ml/ii. 

In den Ansatzen A. B und C wurde mit einer gleichiblelbenden Wasserstoffzufuiir von 1 Nm^/hi hydriert. Der 
Druck betrug in Ansatz A 50 bar, In Ansatz B 100 bar und In Ansatz C 250 bar. 45 

In den Ansatzen D, E und F wurde bei einem gleichblelbenden Druck von 250 bar hydriert. Die 
Wasserstoffeufuhr betrug in Ansatz D 1 Nm^/h, in Ansatz E 2 Nm^/h und in Ansatz F 4 Nm^/h. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 

SO 
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60 
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Tabe I I e 3 



Ansatz 


JZ 


Umsatz 


LHSV 


RZA 






% 






A 


2,2 


96,2 


1 .357 


1 ,305 


B 


1 ,2 


97,9 


II 


1 ,329 


C 


1.3 


97,7 


II 


1 ,327 


0 


1.3 


97,7 


1 ,357 


1 ,327 


E 


0.8 


98,6 


II 


1 .338 


F 


1,1 


98,1 


II 


1 .331 



25 Ergebnis: 

Gegenuber den in den Beisplelen 1 und 2 beschriebenen Ergebnissen konnte eine weitere Verbesserung 
des Stoffubergangs durch VergroBem der Phasengrenzflache unter Verwendung kleinerer Fullkorper erreicht 
werden. Dadurch erhdhte sich die Raum-Zeit-Ausbeute (bei geringfugig hdherer Reaktionstemperatur) 
gegenOber den in den Beisplelen 1 und 2 erzielten Ergebnissen. 

30 

Beispiel 4 

Als Ausgangsmaterial diente ein Fettsauregemlsch tierischen Urspmngs. das nach GC-Analyse fofgende 
Zusammensetzung tnatte (KettenlSnge und Gewichtsprozent): 

Gesattfgt: Ci4 3; Cis 1 ; Ci6 26; C17 2; Gib 17; C20 1 ; einfach ungesattigt: Cie 2; Cis 44; zwerfach ungesattigt: 
35 C18 3; drerfach ungesattigt: Cia 1. Das Fettsauregemlsch hatte die folgenden Kennzahlen: S2 205; VZ 206; JZ 
55; UV ca. 1 0/0. 

Das Fettsauregemisch wurde analog der in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Verfahrensweise bei 
220° 0 und 50 bar hydriert. Der t>eschriebene Reaktor war dabei mit einer Schuttung von 1400 ml Glaskugein 
(Durchmesser 3 mm) beschickt. 
40 Das auf diese Weise erhaltene gehartete Fettsauregemisch besaB eine Restjodzahl von 0.5. Der Umsatz 
betrug 99.1 0/0. Die Raumgeschwindigkert (LHSV) betrug 1,43 h-^ die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) 1.41 h-^. 



45 Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuieriichen heterogenen Hydrierung von Fetten, Fettsauren und/oder 
Fettsaurederivaten mit Wasserstoff in Gegenwart eines in tlussiger Phase dispergierten heterogenen 
Katalysators in einem rohrfonmigen, Fullkorper enthaltenden Reaktor, dessen Lange zu seinem 

50 Durchmesser in einem Verhaltnis 10 : 1 steht. bei Drucken im Bereich von 0.5 bis 300 bar und 

Temperaturen im Bereich von 60 bis 260'C durch in-Kontakt-bringen der Reaktionskomponenten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) den Reaktor mit einer geometrisch regelmaBig angeordneten Packung aus einem unter den 
Reaktionsbedingungen gegenuber den Komponenten inerten Material beschickt. 
55 (b) den Wasserstoff Im Gleich- oder Gegenstrom zu dem FettsSuresubstrat fuhrt, 

(c) die Gasgeschwindigkelt auf einen Bereich von 0.5 bis 30 cm/sec. bezogen auf den 
Gesamtquerschnitt des Reaktors, einstellt und 

(d) den in geringen Mengen des jeweiligen Reaktionsproduktes suspendierten. auf einem 
unldslichen Trager fixierten Ubergangsmetallkatalysator dem Substrat schon vor Eintritt in den 

60 Reaktor zudoslert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein eines 
Durchmessers im Bereich von 1 bis 10 mm beschickt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein eines 
Durchmessers Im Bereich von 3 bis 6 mm beschickt. 

65 4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein aus 
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Gtas. Keramik Oder Metall beschickt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein aus Glas 
beschickt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB man den Wasserstoff Im 
Gleichstrom mit dem Substrat fOhrt. 

1. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB man die Gasgeschwindigkeit auf 
einen Bereich von 5 bis 20 cm/sec (bevorzugter Bereich). bezogen auf den Gesamtquerschnitt des 
Reaktors, einstellt, 

8. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB man einen ein Obergangsmetall 
aus der Gruppe Eisen, Ruthenium. Osmium. Kcbalt. Rhodium, iridium. Nickel. Palladium und Platin 
enthaltenden Katalysator verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daB man einen Nickel enthaltenden 
Katalysator verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Nickel enthaltenden 
Katalysator auf Natrium-Aluminium-Silikat verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB man dem Reaktlonsmedium 
schon vor Eintntt in den Reaktor einen Katalysator zudosiert. der in gehartetem Fett suspendiert ist. 




t 



